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© Azolylmethyloxirane - ihre Herstellung und Verwendung aJs Pf lanzenschiitzmittel. 

© Es werdan Verbindungen der Forme! 



f^J^ C H e^C C H 



Hal 



worin R, Hal und Z die in der Beschreibung angegebene 
2§Bedeutung haben, sowie deren Herstellung beschrieben. 
" Die Verbindungen eignen sich als Fungizide. 

00 

CO 



CO 



LU 



Rank Xerox 
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Azorylmethyfoxirane -ihre Herstellung und Verwendung als Pflanzenschutzmittel 



Die voriiegende Erfindung betrifft neue Azohrerbindun- 
gen, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese enthaftende 
Fungizide. 



Aus der europaischen Patentveroffentlichung 94 564 
sind Azolverbindungen, insbesondere das 2-(1 ,2,4-Triazol- 
1-yl-metriy0-2-(4-ch!orohenyl)-3-^ 
bekannt deren Wirkung als Fungizide nrcht in alien Fallen 
befnedigt 

Es wurde nun gefunden, dafl Verbindungen der Forme! 




in der R C,-C*-Affcyl r Naphthyl, Bisphenyl Oder Phenyl be- 
deutet, wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro r Phe- 
noxy, Alkyf, Alkoxy oder Halogenalkyl mit fewefls 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substftuiert sein kann, 

in der Hal Fluor, Chlor oder Brom 

und in der = Z-: =CH-oder =N- 

sowie deren fur Pflanzen vertragliche Saureadditions-und 
Metailsaize eine bessere fungizide Wirkung, insbesondere 
gegen Getreidekrankheiten, besitzen als die bekannten 
Azotveiixndungen. 

Die Verbindungen der Formel I enthatten chirale Zen- 
tren und werden im ailgemeinen in Form von Racematen 
bzw. als Diastereornererigerrosche von erythro-sowie threo- 
Formen erhalten. Die erythro-und threo-Diastereomeren las- 
sen sich bei den erfindungsgemaflen Verbindungen in 
□bfcher Weise, beispielsweise aufgrund ihrer unter- 
schiedlichen Loslichkeit oder durch Sautenchromatographie 
trennen und in reiner Form isoHeren. Aus solchen einheitli- 
chen Diastereomerenpaaren kann man mft bekannten Me- 
thoden einheitiiche Enantiomere erhatten. Als fungizide Mit- 
tel kann man sowohl die einheitiichen Diastereomere bzw. 
Enantiomere wie auch deren bei der Synthese anfeUende 
Gemische verwenden. 



75 



20 



30 



35 



40 



R bedeutet beispielsweise: Methyl, Ethyl, Propyl, Iso- 
propyi, Butyl, selc-Butyi, iso-Butyl, tert-Butyl, 1 -Naphthyl, 

2- Naphthyl, p-Biphenyl, Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chtorphe- 
nyi, 4-Chlorphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Bromphenyi, 2,4-Dich- 
lorphenyi, 3,4-DichIorphenyt, 3,5-Dichforphenyf, 3-Chlor-4- 
rnethyiphenyi, 2-Methoxyphenyi, 3-Methoxyphenyi, 2,4- 
Dimethoxyphenyf, 3,4-DimethoxyphenyI, 4-Methoxyphenyl, 
4-Ethoxyphenyi, 4-tert-B utoxyphenyt, 4-Methyiphenyi, 4- 
Ethylphenyt, 4-Isopropyf phenyl, 4-tert-Butyiphenyi, 4-Phe- 
noxyphenyi, 3-Phenoxyphenyi, 3-Nitrophenyl, 4-NitrophenyI, 

3- Trifluormethyiphenyl, 4-Trifluormethyiphenyf und 4-Phe- 
nyisuIibnyiphenyL 

Saureaddffionssalze sind beispiesweise die Hydroch- 
loride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder 
Dodecyi-benzolsulfbnate. Die Wirksamkeit der Salze gent 
auf das Kation zuruck, so dafl es auf das Anion La. nicht 
ankommt Die erfindungsgemafien WirkstoffsaJze werden 
hergestellt durch Umsetzung der Azolylmethyloxirane (I) mit 
geeigneten Sauren. 

Metallkomplexe der Wirkstoffe I oder ihrer Salze 
konnen z_B. mit Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Kobalt 
oder Nickel gebHdet werden, indem man die Azolylmethylo- 
xirane mit entsprechenden Metaifealzen umsetzt 

Die Verbindungen der Formel I konnen z.B. hergestellt 
werden, indem man 

a) ein entsprechendes Vorprodukt der Formel If 



Hal 



(II) . 



50 



in welcher L eine nukleophil substituierte Abgangsgruppe 
darstellt, mft einem entsprechenden Azof der Formel HI 



(III) . 



60 

in der Me ein Wasserstoffatom oder ein Metailatom bedeu- 
tet zur Umsetzung bringt 

b) Ein weiterer Weg zur Herstellung einer Verbindung I 55 



besteht darin, dafl man eine Verbindung der Formel II, in 
der R und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und L fur eine Hydroxygruppe stent mit einer Verbindung 
der Formel IV 



2 



3 
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N-Y-N 



(IV) , 



in welcher Z die angegebene Bedeutung hat und Y ein 
Kohlenstoff-oder ein SchwefeJatom bedeutet, zur Reaktion 
bringt oder 

c) eine Verbindung der Formel V 



w 



Hal 



(V) , 



20 



in welcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert Oder 

d) eine Verbindung der Formel VI 



25 



L N-CH 2 -C0-R 



(VI) ( 



in welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mit 
einer Verbindung der allgemeinen Formel VII 



35 



Hal 

S(0) CH- 

y n 



(VII) 



in welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, R' sowie R a , 
die gleich Oder verschieden voneinander sein konnen, eine 
Methyl-oder Phenyl gruppe bedeuten und n Null oder Eins 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so erhaltenen Verbin- 
dungen gegebenenfaJIs in ihre Salze mit physiologisch ver- 
traglichen Sauren OberfOhrt 



Die Reaktion a) erfblgt -falls Me ein Wasserstoffatom 
bedeutet -gegebenenfaJIs in Gegenwart eines Losungs-oder 
Verdunnungsmittels, gegebenenfaJIs unter Zusatz einer 
anorganischen oder org anise hen Base und gegebenenfalts 
unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bei Temperatu- 
ren zwischen 10 und 120°C. Zu den bevorzugten Losungs- 
oder VerdGnnungsmitteln gehoren Ketone wie Aceton, Me- 
thylethylketon oder Cyclohexanon, Nitrile wie Acetonitril, 
Ester wie Essigsaureethylester, Ether wie Diethylether, Te- 
trahydrofuran Oder Dioxan, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, 
Amide wie Diemthylformamid, Dimethylacetamid oder N- 
Methylpyrrolidon, femer Sulfolan oder entsprechende Gemi- 
sche. 

Geeignete Basen, dei gegebenenfaJIs auch als 
saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet werden 
konnen, sind beispielsweise Alkalihydroxid wie Lithium-, 
Natrium-oder Kaliumhydroxid; AlkaJicarbonate wie Natrium- 



oder KaJtumcarbonat Oder Natrium-und Kaliumhydrogencar- 

45 bonat, OberschUsse an 1 ,2,4-Triazol, Pyridin Oder 4-Dime- 
thylaminopyridin. Es konnen aber auch andere Ubliche Ba- 
sen verwendet werden. 

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise 
Metallhalogenide wie Natriumiodid oder Kaiiumiodid, qua- 

50 temare Ammoniumsalze wie Tetrabutylammoniumchlorid, - 
bromid oder -iodid, Benzyl-tri-ethylammoniumchlorid oder - 
bromkJ Oder Kronenether wie i2-Krone-4, i5-Krone-5, 18- 
Krone-6, Dibenzo-1 8-Krone-6 oder Dicyclohexano-1 8- 
Krone-6 in Frage. 

55 Die Umsetzung wrrd im allgemeinen bei Temperaturen 

zwischen 20 und 150°C, drucklos oder unter Druck, konti- 
nuieriich oder diskontinuierfich durchgefOhrt 

1st Me ein Metallatom wird die Reaktion a) gegebenen- 
faJIs in Gegenwart eines Losungs-oder Verdunnungsmittels 

60 und gegebenenfalls unter Zusatz eines starken anorgani- 
schen oder organischen Base bei Temperaturen zwischen - 
10 und 120°C durchgefOhrt. Zu den bevorzugten Losungs- 
oder VerdO nnungsmrtteln gehoren Amide wie Dimethylfor- 
mamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylaceta- 

65 mid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethyl-phosphortriamid, Sul- 
foxide wie Dimethylsulfoxid und schliefllich Sulfolan. 
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Geeignete Basen, die gegebenenfalls auch als 
saurebindende Mittef bei der Reaktfon verwendet warden 
kdnnen, sind beispielsweise Alkafihydride wie Lithium-, 
Natrium-und Kaliumhydrid, Alkaliamide wie N atrium- und 
Kaliumamid, femer Natrium-oder Kalium-tert-butoxid, 5 
Lithium-, Natrium-oder Kafium-triphenyfmethyi und Naphtha- 
linlithium, -natrium Oder -kalium. 

Fur die Reaktion b) kommen als Verdunnungsmittel 
pofare organische Losungsmrttel wie Nitrile, z.B. Acetonitril, 
Sulfoxide, z.B. Dimethyisuifbxid, Formamide, z.B. Dimethyl- ro 
fbrmamid, Ketone, z.B. Aceton, Ether, z.B. Diethylether, 
Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe, 
z.B. Methylenchlorid und Chloroform, in Frage. 



Man arbeitet im allgemeinen, zwischen 0 und 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 80 °C. Bei Anwesenheit ernes 
Losungsmrttels wird zweckmaSigerweise beim Siedepunkt 
des jeweiligen Losungsmrttels gearbertet 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens b) setzt man auf 
1 Mol der Verbindung der Formel II (L = OH), vorzugs- 
weise etwa 1 Mol Carbonyl-bis-1,2,4 triazol-(l) bzw. 
Cartwnyi-bis-imidazol-(l) oder 1 Mol SuIfbnyl-1,2,4-triazol- 
(1) bzw. SuIforryI-bis-imidazoI-(l ) ein Oder erzeugt Sulfonyi- 
bis-1,2,4-triazol-(l) bzw. Sulfonyi-bis-imidazol-(l) in situ. 
Zur Isolierung der Verbindungen der Forme! I wird das 
Losungsmrttel abdestilfiert, der RUckstand mrt einem organr- 
schen Sorvens aufgenommen und mrt Wasser gewaschen. 

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhSIt man durch 
Epoxidierung der entsprechenden define IX: 



Hal 

L-CH 2 -CR=CH-<Q> CIX) 

(vgL G. Dittus in Houben-Weyi-Mufler, Methoden der Die Verbindung IX stellt man her, indem man Olefine 

organischen Chemie, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, der Formel X 

1965, Bd. VI, 3, Seite 385 ff). 



Hal 
H 3 C-CR=CH— 

nach bekanrrten Methoden rn Ailyf position hafogeniert oder 
oxtdiert. 35 

Geeignete HaJogenierungsreagenzien and N-Chlor - 
und N-Bromsuccinimnid in halogenierten Kohlenwasserstof- 
fen wie Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan oder Methy- 
lenchlorid bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C. Zur 
Allyloxidation verwendet man Perester wie Perbenzoesaure- 40 
tert-butyiester oder Peressigsaure-tert-butylester in Anwe- 
senheit eines Schwermetallsalzes wie z_B. Kupfer-l-chlorid 
oder Kupfer-I-bromid. Man arbeitet in inerten 
LosungsmrttBln bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C. 

Die so erhattenen ARyl-halogenide bzw. -alkohole IX 45 
werden anschliefiend in die entsprechenden Epoxide If (L = 
Halogen, OH) ubergefuhrt Dazu oxidiert man die Olefine IX 
mrt Peroxycarbonsauren wie Perbenzoesaure, 3-ChIorper- 
benzoesaure, 4-Nitroperbenzoesaure, Monoperphthalsaure, 
Peressigsaure, Perpropionsaure, Permaleinsaure, Monoper- so 
bemsteinsaure, Perpelargonsaure oder Tritluorperes- 
sigsaure in indrfferenten Losungsmrtteln, vorzugsweise ch- 
torierten Kohlenwasserstoffen, zJ3.Methyienchtorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Dichtorethan, aber gegebenen- 
falls auch in Essigsaure, Essigester, Aceton oder Dimethyl- 55 
formamid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Puffers wie 
Natriumacetat, Natriumcarbonat Natriumhydrogencarbonat, 
Dinatriumhydrogenphosphat, Triton B. Man arbeitet zwi- 
schen 10 und 100°C und katarysiert die Reakt'on gegebe- 
nenfals z.B. mrt lod, Natriumwofframat oder Licht Zur Oxi- 60 
dation eignen sich auch alkafische Losungen von Wasser- 
stoffperoxid (ca. 30 %ig) in Methanol, Ethanol, Aceton oder 
Acetonitril bei 25 bis 30°C so wie Alkylhydroperoxide, z.B. 
tert-Butylhydroperoxid, unter Zusatz eines Katalysators, 
z.B. Natriumwofframat. Perwofframsaure, 65 

Molybdanhexacabonyl oder VanadyiacetylacetonaL Die 
genannten Oxidationsmittel lassen sich z-T. in situ erzeugen. 



(X) 



Wahrend die so erhattenen Epoxihalogenide II (L = 
Halogen) gemaS Verfahren a) sofort umgesetzt werden 
konnen, lafit man die entsprechenden Epoxialkohole II (L = 
OH) entweder mrt Verbindungen der Formel IV gemafl 
Verrahren b) reagieren oder Qberfuhrt dieselben in reaktrVe 
Ester, die dann mit den Verbindungen III gemaB Verrahren 
a) umgesetzt werden. 

Die Darsteilung der reaktiven Ester, die mrt III umge- 
setzt werden, erfolgt nach allgemein bekannten Methoden - 
{Houben-Weyl-MQIIer, Methoden der organischen Chemie, 
Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 1955, Band 9, Seiten 388, 
663, 671). Solche Ester sind beispieisweise Methansul- 
fonsaureester, Trtfluormethansulfonsaureester, 2,2,2-Tri- 
fluomiethansurfbnsaureester, Nonafluorbutansulfbnsaurester, 
4-MethylbenzoIsulfonsaureester, 4-Brombenzolsul- 
fonsaureester, 4-Nforobenzofeurfonsaureester oder Benzol- 
sulfonsaureester. 

Die Verbindungen X lassen sich entsprechend allge- 
mein bekannten Verrahren zur Oleffnsynthese (Houben- 
Weyl-MQIIer, Methoden der organischen Chemie, Georg 
Thieme Veriag, Stuttgart, 1972 Bd. V, 1 bjherstellen. 

Das Verfahren c) errolgt analog der Epoxidierung der 
Verbindungen IX. 

Die Ausgangsverbindungen V sind bekannt (DE-OS 25 
49 798) und lassen sich nach den dort angegebenen Me- 
thoden herstellen. 

Fur das erfindungsgegemafle Verfahren d) setzt man 
iiteraturbekannte Azolylketon (z.B. DE-OS 20 63 857) der 
Formel VI mrt Schwefelderivaten der Formel VII urn. 

Die AlkyUdensulfurane VII ( n « 0) und Oxysulfurane 
VII (n = 1) werden nach bekannten allgemeinen Methoden 
(z.B. H.O. House, Modem Synthetic Reactions, 2nd Ed M 
W. A. Benjamin, Menlo Park 1972, S.712 ff) in situ herge- 
stellt und in inerten Losungsmrtteln, vorzugsweise Ethem 
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wie Diethylether, Tetrahydrofuran oder Mischungen aus bei- 
den oder in Kohlenwasserstoffsn wie Pentan, Hexan oder 
Petrolethern bei Temperaturen zwischen -78 und 30 °C. mlt 
den Azolylketonen VI umgesetzt 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I werden 5 
nach ublichen Methoden isoliert gegebenenfails gereinigt 
und gegebenenfails mit Sauren zu Salzen umgesetzt 

Die folgenden Beispiele erlautem die Herstellung der 
Wirkstoffe. 

10 

1 .Herstellung der Ausgangsstoffe 



Beispiel A 

75 

In eine LQsung von 194,5 g 2-Chlorbenzyltriphenyl- 
phosphoniumchlorid und 800 ml trockenem Methanol wer- 
den bei 10°C 30 g Natriummethylat in 300 ml trockenem 
Methanol eingetragen und nach einer halben Stunde 60 g 
Acetophenon zugegeben. Die Reaktionslasung wurde 3 20 
Stunden unter RuckfluB gekocht, <iann -bei «aumtemperatur 
das abgeschiedene Salz abfiltriert und das Fiitrat im Vaku- 
um eingedampft Durch Digerieren des ROckstandes mit 
Petrolether (Kp 50 bis 70°C) wurde vom Triphenylphosphi- 
noxid abgetrennt und die Losung im Vakuum eingedampft 25 

Der ROckstand wurde in einem 1 Tetrachlorkohienstoff 
aufgenommen und mit 81,7 g N-Bromsuccinimid und 4 g 
^'-Azoisobuttersa^redinitril unter ROckflufl gekocht Nach 
beendeter Reaktion wurde das Succinimid durch Filtration 
abgetrennt, das Fiitrat im Vakuum eingedampft und der 30 
ROckstand aus Methanol umkristallisiert Man erhielt 65,5 g 
(43 %) Z-1 -(2-Ch!orphenyl)-2-phenyl-3-brom-propen-1 , Fp 
= 78°C. 



Beispiel B 

30 g Z-1 -<2-Chorphenyl)-2-phenyl-3-brorn-propen-l 
wurden mit 23 g 3-ChIorperoxybenzoesaure in 500 ml 
Chloroform unter RUckflufi gekocht Nach beendeter Reak- 
tion wurde die Chloroform-Phase mit waflriger 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser sMurefref 
gewaschen, Liber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingedampft Aus dem ROckstand erhielt man 41,3 g (70, 2 
%) 2-Brommethyl-2-phenyl-3-(2-chIorphenyl)-oxiran, das 
anschlieflend mit Triazol gemSfl dem folgenden Beispiel 
weiterverarbeitet wurde. 

II. Herstelung der Endprodukte 



Beispiel i 

23 g 1,2,4-Triazo! und 5 g Natriumhydrid (80 %ige 
Dispersion in Mineralol) wurden in 150 ml N,N-Dimethylfor- 
mamid suspendiert und tei Raumtemperatur mit einer 
Losung aus 32 g 2-Brommethyl-2-phenyl*3-(2-chlorphenyl)- 
oxiran in 150 ml N,N-Dimethylformamid versetzt Nach 8 h 
wurde die Reaktionslosung auf Wasser gegeben und mit 
Esstgsaureethylester extrahiert Die organ ische Phase wur- 
de mit Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel im Vakuum abgedampft Man erhielt 
aus Diisopropylether 24 g Z-2-(1 ,2,4-Triazolyl-l -yl-methyt)- 
2-(phenyl)-3-(2-chlorphenyl)oxiran mit dem Schmelzpunkt 
150°C (Verbindung Nr.1). 

Entsprechend Beispiel 1 konnen die in der Tabelle 
aufgefOhrten Verbindungen hergesteilt werden. 
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Nr. 


R 


Hal 


Schmp . 


z 


I sorrier 


1 




CI 


1 S4-1 G6°C 


N 


z 


2 


4-ClCsH^ 


CI 


166°C 


N 


z 


3 


4-Biphenyl 


CI 


191°C 


N 


z 


4 


2.4-Cl2-C 6 H 3 


CI 




N 


z 


5 


2-CX-C6Hv 


CI 




K 


z 


5 


2-F-C&H** 


CI 




(S| 


7 


7 


4-CH3-CbH^ 


CI 


1 40° C 


N 


7 


8 




CI 


136°C 




7 


9 


3-Br-4-F-C6H 3 


CI 


1 29-1 30° C 


N 




1 0 




CI 




M 


7 


1 1 


3 4-CL*-CcH-* 


CI 




N 


7 


1 2 


4-t-Ci.Ha -CrH^ 


ci 




M 

I 1 ! 


7 


13 


3-Cl-CgH/i. 


CI 






7 


T4 




CI 




N 


7 


15 


D-CrH«?-0-CrH^- 


CI 




N 


7 


1 c 
I o 




r 


138-1 40 u C 


N 


Z 


17 


C 6 H 5 


F 


139°C 


N 


Z 


18 


p-Biphenyl 


F 




M 


z 


19 


2.4-Cl2-C6H 3 


F 


1 17°C 


N 


z 


20 


2-Cl-C 6 H^ 


F 




N 


z 


21 


2-F-C 6 Hi> 


F 


128°C 


N 


z 


22 


4-CH 3 -C e H* 


F 


131°C 


N 


z 


23 


4-F-CeH^ 


F 


1 14°C 


H 


z 


24 


3-Br-4-F-C 6 H 3 


F 


106°C 


N 


z 


25 


4-Br-CeHv 


F 




N 


z 


25 


3.4-C12-C6H3 


F 




N 


z 



60 
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Nr. 


R 


Hal 


SchmD . 


Z 




I somer 


27 


4-t-Ci,H 9 -C 6 Hz, 


F 




N 




Z 


28 


3-Cl-C 6 H<, 


F 




N 




Z 


29 


3.5-Cl 2 _C 6 H 3 


F 




N 




Z 


30 


n-C 6 H 5 -0-C 6 Hi, 


F 




N 




Z 


31 


4-Cl-C 6 Hi> 


Br 




N 




z 


32 


C 6 H 5 


Br 


153°C 


N 




z 


33 


p-Biphenyl 


Br 




N 




z 


34 


2 I 4-C1 2 -C 6 H 3 


Br 




N 




z 


35 


2-£l-C € Hi, 


Br 




H 




z 


36 


2-F-C 6 H<> 


Br 




N 




z 


37 


4-CH3-C 6 H^ 


Br 




N 




z 


38 


4-F-C 6 H<> 


Br 




N 




z 


39 


3-Br-4-F-C 6 Hi> 


Br 




N 




z 


40 


4-Br-C 6 Hi, 


Br 




N 




z 


41 


3,4-Cl 2 -C 6 H 3 


Br 




N 




z 


42 


4-t-Ci>H 9 -C 6 Hi, 


Br 




N 




z 


43 


3-Cl-C 6 H<> 


Br 




N 




z 


44 


3.5-C12-C6H3 


Br 




N 




z 


45 


2-C 6 H 5 -Q-C 6 Hi> 


Br 




N 




z 


46 


4-Cl-C 6 H 5 


CI 


90-92°C 


CH 


Z/E 


70 : 3( 


47 


C 6 H 5 


CI 


85-87°C 


CH 


Z/E 


15 : 35 


4 8 


CH 3 


CI 


91°C 


N 




z 


49 


CH 3 


CI 




CH 




z 


50 


CH 3 


F 




N 




z 


51 


CH 3 


F 




CH 




z 


52 


CH 3 


Br 




CH 




z 


53 


CH 3 


Br 




N 




z 


54 


t-C*H 9 


F 




CH 




z 


55 


t-Ci>H 9 


F 




N 




z 


56 


t-C^H 9 


CI 




CH 




z 


57 


t-C^H 9 


CI 




N 




z 


58 


t-UHg 


Br 




CH 




z 


59 


t-C^Hg 


Br 
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Die neuen Verbindungen zefchnen sTch, aJIgemein aus- 
gedruckt durch eine hervorragende Wirfcsamkeit gegen ein 
brertes Spektrum von pflanzenpathogenen Pflzen, insbeson- 
dere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten r 
aus. Sie sind zum Teil systemisch wtrksam und konnen als 
Blatt-und Bodenfungizide eingesetzt warden. 

Besonders tnteressant sind die fungiziden Verbindun- 
gen fur die Bekampfung einer Vtelzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen KulturpfTanzen oder ihren Samen, rnsbesondere 
Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Rasen, Baum- 
wolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im 
Gartenbau, Weinbau sowie GemQse -wie Gurken, Bohnen 
und KQrbisgewachse 

Die neuen Verbindungen sind cnsbesondere geeignet 
zur Bekampfung fbfgender Pffanzenkrankherten: 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe ctchoracearum und Sphaerolheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, 

Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Uncfnufa necator an Reben, 

Puccmia-Arten an Getreide, 

Rhfzoctonia-Arten an Baumwoile und Rasen, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia inaequalis (Schorl) an Apfeln, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Botryt's cinerea (Grauschirnrnel)an Erdbeeren, Reben, 

Cercospora arachidicola an Erdnussen, 

Pyrenophora teres an Gerste, 

Pseudocercosporeila herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, 
Hemileia vastratnx an Kaffee, 
Aftemaria sofani an Kartoffein, Tomaten, 
Sclerotium rolfsil an ErdnGssen und Rasen-Arten, 

Fusarium-und Verticfllium-Arten an verschiedenen Pflanzen. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die 
Pflanzen mit den Wirkstoffen besprdht Oder bestaubt oder 
die Samen der Pflanzen mft den Wirkstoffen behandett Die 
Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der Pflanzen 
oder Samen durch die Pilze. 

Die neuen Substanzen konnen in die Qblichen Formu- 
lierungen QbergefQhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Staube, Puhrer, Pasten und Granulate. Die 
Anwendungsformen richten sfch ganz nach den Verwen- 
dungszwecken; sie solien in jedem Fall eine feine und 
gleichmafiige Verteilung der wirksamen Substanz 
gewahrieisten. Die Formuiierungen werden in bekannter 
Weise hergesteltt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffe mft 
Losungsmrtteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfails un- 
ter Verwendung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, 
wobei im Falle der Benutzung von Wasser als 
VerdQnnungsmittel auch andere organische Losungsmrttel 



als Hitfslosungsmrttel verwendet werden konnen. Als Hilfs- 
stoffe kommen dafur im wesentiichen in Frage: 
Losungsmrttel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), chlorierte 
Aromaten (z.B. Chlorbenzole), ParafRne (z.B. 

5 Erdolfrakt'onen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone 
(z.B. Cyclohexanon), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyifdr- 
mamid) und Wassen Tragerstoffe wie naturtiche Gesteins- 
mehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und 
synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, 

10 Silikate); Emulgiermrttel, wie nichtionogene und anionische 
Emulgatoren (z.B. Poryoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkyi- 
suifonale und Aryisurfonate) und Dispergiermittel, wie Ugnin, 
Suifitablaugen und Methyteeilulosa 

Die fungiziden Mittel enthaften im allgemeinen zwi- 

rs schen 0 r 1 und 95, vorzugswetse zwischen 0,5 und 90 
Gew.% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen |e nach Art des gewun- 
schten Effektes zwischen 0.02 und 3 kg Wirkstoff Oder 
mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im 

20 Materialschutz eingesetz werden, Bei der Anwendung der 
Wirkstoffe im Materialschutz u.a. zur Bekampfung holz- 
zerstorender POze wie Coniophora puteana und Porystictus 
versicolor eingesetzt werden. Die neuen Wirkstoffe konnen 
auch als fungizid wirksame Bestandteile ditger Holz- 

25 schutzmrttei zum Schutz von Holz gegen holzverfarbende 
Piize eingesetzt werden. Die Anwendung erfolgt in der 
Weise, daB man das Holz mit diesen Mrtteln behandert, 
betspielswetse trankt oder anstreicht 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsferti- 

30 gen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, Suspensio- 
nen, Purver, Staube, Pasten Oder Granulate werden in 
bekannter Weise angewendet, beispielweise durch Ver- 
sprOhen, Vemebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder 
Giefien. 

35 Beispiele fQr solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 mit 
10 Gew.-Teilen N-Methyt-a-pyrrolidon und erhalt eine 
Losung, due zur Anwendung in Form kleinster Tropfen 

40 geetgnet ist 

II. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden in einer Mt- 
schung gelost, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethyfe- 

45 nodd an 1 Mol OIsaure-N-monoethanoI-amid, 5 Gew.-Tei- 
len CaJciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes und 40 Mol Ethfyenoxid 
an 1 Mol Ricinusol besteht Durch Ausgieflen und feines 
Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine wafirige 

50 Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 
Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungs- 

55 produktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mot Ricinusol 
besteht Durch Eingieflen und feines Verteilen der Losung 
in Wasser erhalt man eine wa0rige Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden in einer Mi- 
60 schung gelost, die aus 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 

Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 
280 °C und 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch 
Eingieflen und feines Verteilen der Losung in Wasser erhalt 
65 man eine waBrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden mit 3 Gew.- 
Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sul- 
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fonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pul- 
verformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mi- 
schung in Wasser erhalt man eine SpritzbrOhe. 

VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden mit 97 
Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt Man erhalt 
auf diese Weise ein Staubemrttel, das 3 Gew.% des Wirk- 
stoffs e nth a It 

VII. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1 werden mrt einer 
Mischung aus 92 Gew.-Teilen puiverformigem Kie- 
selsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Ob- 
efflache dieses Kieselsauregels gesprQht wurde, innig 
vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung 
des Wirkstoffs mrt guter Haftfahigkert 

VI II. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden mit 10 
Gew.-Teilen NatriumsaJz eines Phenolsuffbnsaure-harnstoff- 
fbrmaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieseigel und 48 
Gew.-Teilen Wasser innig vermischt Man erhalt eine sta- 
bile wa0rige Dispersion. Durch VerdQnnen mit Wasser 
erhalt man eine waflrige Dispersion. 

IX. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 3 werden mit 2 Gew.- 
Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsuifonsaure, 8 Gew.- 
Teilen Fettalkohol-polygiykolether, 2 Gew.-Teilen Natrium- 
saJz eines Phenolsulfbnsaure-hamstoff-formaldehyd-Kon- 
densats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen MineraJols 
innig vermischt Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 



Die erfindungsgemaflien Mittel konnen in diesen An- 
wendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen 
vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsre- 
gulatoren und Fungiziden, oder auch mit DOngemittelln 
vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mrt 
Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen eine Ver- 
groflerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mrt denen die erfin- 
dungsgemafien Verbindungen kombrniert werden konnen, 
soil die Kombinationsmoglichkeiten eriautem, nicht aber ein- 
schranken. 

Fungizide, die mit den erfindungsgemaflen Verbindun- 
gen kombiniert werden konnen, sind beispielweise: 
Schwefel, 

Drmiocarbamate und deren Derivate, wie 

Femcfimethyldithiocarbamat, 

Zinkdimethyldithiocarbamat, 

Zrnkethyienbisdrthiocarbamat 

Manganethylenbisdithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat 

Tetramethylthiuramdisulfide, 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-drthiocarba- 
mat), 



Ammoniak-Komplex von Zink-CN.N'-propylen-bis-drthiocar- 
bamat, 

Zink-OM^'-propylen-bis-dithiocarbamat), 

5 

N.N'-Polypropylen-bis-CthiocarbamoylHisulfid; 
Nitroderivate, wie 

Dinitro-(l -methylheptyl)-phenylcrotanat, 

10 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimetriylacrylat i 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropyIcarbonat; 

15 5-Nitro-isopnthaisa^re-di-isopropylester 
heterocyclische Substanzen, wie 

2-Heptadecyl-2-imidazoiin-acetat 

20 2,4-Dichlor-6-(o-chIoranilino)-s-triazin i 

0,0-Diethyi-phthalimidophosphonothioat, 

5-Amrno-1 -[bis-(dimethylamino)-phosphinyl]-3-phenyl-l ,2,4- 
25 triazol, 

2,3-Dicyano-l ,4-dithioanthrachinon, 

2-Thio-l f 3-drthio-(4,5-b)-chinoxalin, 

30 

1 -(Butylcarbamoyf)-2-benzimidazol- 
carbaminsauremethyiester, 

2-Methoxycarbonyiamino-benzimidazol, 

35 

2-(Furyl-(2))-benzirnidazol, 

2-(Thiazolyl-(4))-benzrmrdazol f 

40 N-(l ,1 ^^-TetrachlorethylthioO-tetrahydrophthalimid, 

N-Trichlormethylthio-tetrahydropthalimid, 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 
45 N-Dichlorfluormethylthio-N'.N'-dimethyl-N-phenyl- 
schwefelsaurediamid, 

5-Ethoxy-3-trichlorrnethyl-1 ,2,3-thiadiazol, 

50 2-Rhodanmethylthiobenzmiazoi, 

1 ,4-Dichlor-2,5-dimethc»xybenzol, 

4-(2-Chlorphenylhydroazano)-3-methyl-5-isoxazolon, 

55 

Pyridin-2-thio-l -oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 
60 2,3-Dihydro-5-carboxaniIido-6-methyl-1 ,4-oxathiin, 

2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-i,4-oxathiin-4,4-dioxid, 
2-Methyl-5 1 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilin l 

65 

2-Methyl-furan-3-carbonsaureaniIid, 
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid f 
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2,4,5-Trimethyl-{uran-3-cartx)nsauneannid t 

a.S-Dimethyl-furan-S-carbonsaurecyclohBxylamid, 

N-Cyclohexyl-N-msthoxy-2 f 5-dimethyI-furan-3- 
cartxinsaureamid, 

2-Methyf-ben2oesaure-anfl!d, 

2-!od-benzoesaure-anflid, 

N-Forrnyl-N-morphoIjn-2,2,2-trichIorethytacetaI t 

Piperazin-i ,4-d*rylbis-(l H2^-trich!or^thyl)-tbrTnaniid, 

l-(3,4-DichroraniIfno)-l-fbrrr^ 

2.6-Dfmethyi-N-tridecyf-morphoDn bzw. dessen Saize, 

2,6-DimethyI-N-cycIodedecyt-morphoKn bzw. dessen Salze, 

N-[3-(p-tert-Butyiphenyl)-2^ethyipropyfl-cis-2,6- 
dimethylmorpholin, 

N-tS-Cp-tert^utylphenyl^-methylpropyO^pericfin, 

1-[2-(2,4-DichlorphenyfK*8thy!-1,3-dioxoIan-2-yI-^yri-1H- 
1,2,4-triazoT 

1 -[2-(2 t 4-Dich!orphenyi>-4-n-propyf-l f 3-dioxo!an-2-yl-ethyl]- 
lH-1,2,4-triazoI, 

N-(n-Propyi)-N-{2A6-trichlcrr^ 
hamstoff, 

1 -(4-Ch!orphenoxy)-3,3-dimethyt-l -(1 H-1 ,2,4-triazoM -yi)-2- 
butanon, 

1 -(4-ChIorphenoxy)-3,3-dimethyl-i Ki H-i ,2,4-triazoI-l -yl)-2- 
butanol r 

1- (4-Phenyrphenoxy)-3,3-dimethyH-(lH-i ,2,4-triazol-l -yt)- 

2- butano!, 

a-(2^h!orphenyO^-(4^htorphBny1)-5-pyrimidin-methanol, 

5-Bi^-2-dimethyiamino^«hydroxy-6-methy|-pyrim[din, 

Bis-{p-chrorpheny0-3-pyridinmethanol, 

1 ,2-Bis-(3-ethaxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 

1 ,2-Bfs-(3-methoxycarbonyI-2-thioureido>-benzoI r 

sowie verschiedene Fungizide, wie 

Dodecyfguanidmacetat, 

3- [3-(3,5-Dimethyi-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyt]- 
giutarimid, 

Hexachforbenzoi, 

DL-Methyl-N-(2,6<limethyr-phenyl)-N^^ 

DL-N-(2,6-Djrnethyi-phenyl)-N-(2 , «methoxyacetyi)-alantn- 
methylester, 



N-(2,6-DimethyfphenyO-N-chloracetyf-D,L-2- 
aminobutyrofacton, 

DL-N-(2,6-Dimethyfphenyl)-N-(phenyfac8tyO- 
5 alaninmethyiester, 

5-Methyf-5-vinyl-3-{3 t 5-dichtorphenyl)-2 t 4-dioxo-1 f 3- 
axazoftdin, 

10 3-[3^-Dichlorphenyf(-5-methyl-5-methoxymethyi]-1 ,3- 
oxazoIidrn-2,4-dion, 

3-(3,5-DichIorphenyl)-l -isoprapylcarbamoyihydantoin, 

15 N-(3,5-DfchforphenyJ)-1 ,2-dImethyIcyclopropan-1 ,2- 
dicaibonsauereimid, 

2-Cyano-[NHethyIaminocartx>nyl)-2-methoxim^ 

20 1-[2-<2,4-DichforphenyO-pentyl]-1 H-1 ,2,4-triazoI, 

2,4'«Dffluor-a-(1 H-1 ,2,4-triazolyM -methyl)- 
benzhydryialkohol, 

25 N-(3-ChIor-2,6KJInrfcru^-t^ 

trifluormethyJ-3-chlcr-2-arninopyridin, 

1 -((Bis-(4-fluorphenyJ)-methyfsifyt)-methyl)-l H-1 ,2,4-triazol. 
Fur die folgenden Versuche wurde der bekannte Wirk- 
30 stoff 2-(1 ,2,4-Triazolyi-l -y1-methy0-2-(4-chlorphenyi)-3-(2 t 4- 
dichforphenyI)-oxiran (A) (EP 94 554) verwendet 
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Versuch 1 



Wirksamkeit gegen Weizenmehtfau 



Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen 
der Sorte "Fruhgold" werden mrt waBriger Spritzbruhe, die 

40 80% Wirkstoff und 20% Emulgiermittel in der Trockensub- 
stanz enthalt, bespruht und 24 Stunden nach dem Antrock- 
nen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen) des Weizen- 
mehftaus (Erysiphe graminis var. tritid) bestaubt Die Ver- 
suchspflanzen werden anschiieBend im Gewachshaus bei 

45 Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80% 
relativer Luftfeuchtgkert aufgestelft Nach 7 Tagen wird das 
AusmaB der Mehftauentwicklung ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise 
bet der Anwendung ais 0,025; 0,006 Oder 0,0015 %tge 

so (Gew.%) Wirkstoffbruhe die Verbindungen 2, 8, 16, 21, 23 
und 17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) ais 
der bekannte Wirkstoff A (90 %), 



Versuch 2 



Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 



Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen 
60 der Sorte "Fruhgold" werden mit Sporen des Braunrostes - 
(Puccinia recondrta) bestaubt Danach werden die Topfe fur 
24 Stunden bei 20 bis 22°C in eine Kammer mft hoher 
Luftfeuchtigkeit (90 bis 95%) gestellt Wahrend dieser Zeit 
keimen die Sporen aus und die Keimschlauche dringen in 
65 das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen werden an- 
schlieBend mit waBrigen Spritzbruhen, die 80% Wirkstoff 
und 20% Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten, 
tropfnaB gespritzt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
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werden die Versuchspflanzen im Gewachshaus bei Tempe- 
raturen zwischen 20 und 22 °C und 65 bis 70% relativer 
Luftfeuchte aufgestellt Nach 8 Tagen wird das Ausmatf der 
Rostpflzentwicklung auf den Blattem ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches 2eigt, daB beispieisweise 
bei der Anwendung als 0.006 Oder 0,0015 %ige Wirk- 
stoffbrOhe die Verbindungen 1, 2, 3, 7, 8, 9, 16, 23, 24 und 
17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) als der 
bekannte Wirkstoff A (70%). 

Versuch 3 



Wirksamkeit gegen Pyrenophora teres 

Gerstenkeimfinge der Sorte "Asse" werden im Zwei- 
blattstadium mit waflrigen Suspensionen, die 80% Wirkstoff 
und 20% Emulgator in der Trockensubstanz enthalten, 
tropfnaJS gespritzt Nach 24 Stunden werden die Pfianzen 
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mit einer Sporensuspension des Pilzes Pyrenophora teres 
inocuiiert und fur 48 Stunden in eine Klimakammer mit 
hoher Luftfeuchtigkeit bei 18°C gestellt Anschlieflend wer- 
den die Pfianzen im Gewachshaus bei 20 bis 22°C und 
70% relativer Luftfeuchtigkeit fOr weitere 5 Tage kultiviert. 
Dann wird das Ausmafl der Symptomentwicklung ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, da/3 beispieisweise 
bei der Anwendung als 0.05% %ige Wirkstoffbruhe die 
Verbindungen 1, 2, 3, 16, 21, 24 und 8 eine gute fungizide 
Wirkung zeigen (97 %). 

AnsprQche 



75 1. Azolylmethyloxirane der allgemeinen Forme! 
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in weteher 

R C,-C 4 -Alkyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeutet, 
wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Alkyl, 
Alkoxy oder Haiogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 

HaJ Fluor, Chlor oder Brom, 
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2 CH oder N bedeutet, sowie deren fur Pfianzen ver- 
traglfche Saureadditions-oder Metallsalze. 

2. Verfahren zur Herstellung der Azolylmethyloxirane der 
Forme! 1 gema/3 Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet. dajS 



a) eine Verbindung der Forme! II 



Hal 



(II) , 



in welcher R und HaJ die angegebenen Bedeutungen haben 
und L eine nukleophil substituierbare Abgangsgruppe dar- 
stellt, mit einer Verbindung der Formel III 



so 



.N—Me (III) 



in der Me ein Wasserstoffatom oder ein Metallatom bedeu- 
tet und Z die angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung 
bringt Oder 



b) eine Verbindung der Formel II, in der R und Hal die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und L f£)r eine Hydroxy- 
gruppe stent, mit einer Verbindung der Formel IV 



65 



11 



21 



0 196 038 



22 



I N-Y-N ] 



(IV) . 



in welcher 2 die angegebene Bedeutang hat und Y ein 
Kohlenstoff-oder ein Schwefelatom bedeutet zur Reaktion 
bringt Oder 



c) eine Verbindung der Forme! V 



TO 



L N-CH 2 -C=C 



Hal 

-o 



(V). 



20 



in wefcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert Oder 

d) eine Verbindung der Former VI 



25 



I N-CH 2 -C0-R 



(VI) . 



in welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mit 
einer Verbindung der aligemeinen Formel VII 



35 



R1 



R2 



\ 

r 

/ 



Hal 



S(0) 



(VII) . 



in welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, FT sowie R* 
die gleich Oder verschieden voneinander sein konnen, eine 
Methyl-oder Phenyl-Gruppe bedeuten und n Null Oder Bns 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so erhatenen Verbin- 
dungen gegebenerrfalls in ihre Salze mit physiotogisch bzw. 
fQr PfTanzen vertraglichen Sauren Qberfuhrt 
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3. Fungizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel 
I gemafl Anspruch 1 . 

4. Fungizides Mrttel, enthaltend ein Azolyimethyfoxiran der 
aligemeinen Formel I 



R 
I 

N^CH 2 >vC : 



Hal 



in welcher 60 

R C t -C*-Alkyl f Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeutet, 
wobei der Phenyirest durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Alkyl, 
Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 65 

Hal Fluor, Chlor oder Brom, 



Z CH oder N bedeutet, oder dessen fUr Pflanzen ver- 
tragliches Saureadditions-oder MetallsaJz und einen inerten 
Zusatzstoff. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch aekenn- 
zetchnet dafl man eine fungizid wirksame Menge eines 
AzoJylmethyfoxirans der aligemeinen Formel I 
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Hal 



in welcher 

R Ci-C^AIkyl, Naphthyl, Biphenyl Oder Phenyl bedeutet, 
wobei der Phenylrest durch Halogen, Nrtro, Phenoxy, Alkyl, 
Alkoxy oder Halogenalkyl mrt jeweils 1 bis 4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 

Hal Fluor, Chlor oder Brom, 
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Z CH oder N bedeutet, oder dessen fur Pflanzen ver- 
tragliches Saureadditions-oder Metallsalz auf die Piize oder 
auf durch Pilzbefall bedrohte MateriaJien, Rachen, Pflanzen 
Oder SaatgOter einwirken lafit 
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